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摘要 : 采用添加与不添加 H2 O2 的 N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法和机械研磨法等制备了系列三方和四方纳米 LaOF 催化
剂 ,利用 XRD、XPS、SEM、BET 等实验技术对相关样品的物相、表面元素含量、颗粒度和比表面进行了表征 ,并对其乙烷
氧化脱氢制乙烯性能进行了比较考察. 结果表明 ,采用添加 H2 O2 的 N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法可以得到粒径为 20～30
nm ,分布较均匀的三方 LaOF ,该催化剂在温度低于 500 ℃时即具有较佳的 OD H E 反应性能.
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　　氟氧化镧是重要的功能材料之一 ,主要用于荧光
材料[ 1 ] 、离子导体[2 ] 和催化剂[ 3 ] 等. 根据用途的不同 ,
LaO F 的合成方法也各不相同 ,常用的合成方法主要
有 :LaF3 在高温 (500～900 ℃) 下水解[4 ] 、在高温 (900
～1 200 ℃) 下焙烧 La2 O3 与 LaF3 的混合物[5 ] 、在 N2
或空气中焙烧 La2 O3 与 N H4 F 混合物[2 ] 以及电沉积
法[6 ]等 ,这些方法制备的 LaOF 的颗粒通常较大. 采用
溶胶2凝胶法[1 ]或机械研磨 La2 O3 与 LaF3 或含氟有机
物 (如 PVDF) 的混合物[7 ,8 ] 可制备出纳米颗粒的
LaO F. 作为催化材料 ,LaOF 及以其为基质的碱土氟
化物调变体系是性能优良的甲烷氧化偶联 (OCM) 和
乙烷氧化脱氢 (OD H E) 制乙烯反应催化剂[3 ] ,但在常
规尺寸的 LaOF 上 ,反应温度通常较高 ( > 600 ℃) ,催
化剂中的 F - 容易流失 ,如何在维持催化剂性能不降低
的前提下降低反应的温度对减少 F - 的流失和实用催
化剂的研制和开发都具有重要意义. 先前的研究工作
表明 ,将稀土氧化物基催化剂制成纳米颗粒后可显著
改善其低温 OD H E 性能[ 9 ] . 为了提高 LaO F 的低温反
应性能 ,本文采用步骤相对简单的 N H3 ·H2 O/ N H4 F
沉淀法制备了系列三方、四方 LaO F 催化剂 ,在此基础
上采用 XRD、XPS、SEM、B ET 和催化剂性能评价等
方法对相关样品的物相、表面元素含量、颗粒度、比表
面及其 OD H E 制乙烯性能进行了表征 ,并与机械研磨
法制备的样品进行了比较.
1 　实验部分
1 . 1 　催化剂的制备
沉淀法制备 LaOF 的步骤如下 :在快速搅拌下将
0. 040 mol La (NO3 ) 3 溶液 (由 La2 O3 + HNO3 制备)
滴加到由 12. 4 mL N H3 ·H2 O ( A. R. , w ( N H3 ·
H2 O) = 25 % ,上海振兴化工二厂) 和 0. 040 mol (或
0. 064 mol) N H4 F (A. R. , ≥96 % ,上海试剂三厂)组成
的混合溶液中 ,反应 4 h 以上 ,沉淀物经滤洗、110 ℃干
燥后于 650 ℃焙烧 3 h ,所得样品即为普通 N H3 ·
H2 O/ N H4 F 沉淀法制备的 LaOF. 添加 H2 O2 的 N H3
·H2 O/ N H4 F 沉淀法系在沉淀剂中添加了 82. 4 mL
H2 O2 (A . R. , w ( H2 O2 ) = 30 % ,中国医药 (集团) 上海
化学试剂有限公司) ,其余步骤与普通 N H3 ·H2 O/
N H4 F 沉淀法相同.
机械研磨法制备 LaOF 的步骤如下 :将 La2 O3 (高
纯试剂 ,中国医药 (集团)上海化学试剂有限公司)与聚
偏二氟乙烯 ( PVDF2761 ,阿托菲纳公司) 按 La3 + 与 F -
物质的量之比为 1 ¬1 (或 1 ¬1. 6)的比例混合后 ,置于
250 mL 氧化锆质球磨罐中在球磨机 (德国 Frit sch 公
司生产的型号为“Pulversiet te 6”)上研磨 12 h. 球磨罐
中放置直径分别为 20 mm 和 10 mm 的同质小球 2 个
和 25 个 ,球磨机转速为 550 r/ min ,所得产物于 600 ℃
下焙烧 2 h 后即得相应的 LaOF 样品.
1 . 2 　催化剂性能评价
催化剂性能评价在微型石英管 (i . d. = 5 mm) 固
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定床反应器中进行 ,催化剂粉末经压片成型后筛选 40
～60 目的颗粒备用. 催化剂用量为 0. 050 mL (约 75
mg) ,原料气组成为 V (C2 H6 ) ¬V (O2 ) = 2. 0 ¬1. 3 ,总
流速为 150 mL/ min ,采用宇光智能程序控温仪 ( A I
708)控制反应温度 ,反应气和尾气由装有 5A 分子筛
填充柱 (分离 O2 ,CO) 和 GDX2502/ 401 填充柱 (分离
CO2 ,C2 H4 ,C2 H6 )的上海计算技术研究所 GC2950 型
气相色谱仪检测 ,以热导池为检测器 ,实验数据系在指
定温度下通入反应混合气 30 min 以后取样测定.
1 . 3 　样品的表征
　图 1 　不同方法制备的 LaOF 催化剂的 XRD 图
(1) n(La) ¬ n( F) = 1 ¬1 ; (2) n(La) ¬ n( F) = 1. 0 ¬1. 6 ;a) 机械研磨法 ; b) N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法 ;c) 添加
H2 O2 的 N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法 ; (▼)三方 LaOF ; ( ◆)四方 LaOF
　Fig. 1 　XRD patterns of the LaOF catalyst s p repared by different methods
X 射线衍射 ( XRD) 在荷兰 Panalytical 分析仪器
公司生产的多晶粉末 X 射线衍射仪 Panalytical X
Pert 上进行 ,管电流 :40 mA ,管电压 :30 kV ,扫描区间
为 10～70°,扫描步长为 0. 016°/ 步 ,每步时间为 10 s.
高温 XRD 实验在与 Panalytical X2pert 粉末 X 射线衍
射仪相配套的高温附件装置上进行 ,扫描区间为 10～
80°,扫描步长为 0. 016°/ 步 ,每步时间为 25 s ,样品在
空气中以 10 ℃/ min 的速率升温至指定温度并恒温 30
min 后摄谱. 催化剂的 XPS 测试在 Physical Elect ron2
ics 公司生产的 Quantum 2000 Scanning Esca Micro2
prob 上进行 ,仪器的激发源是单色化 Al Kα,斑束大小
为 100μm ,X 射线功率为 25 W ,通过能为 46. 95 eV ,
扫描次数为 80 次. 以表面污染碳 C1s (284. 8 eV) 作为
内标校正其他元素的结合能 ,由各元素特征峰的峰面
积结合灵敏度因子求算催化剂表面各元素的含量. 样
品的比表面积测定采用 N2 吸附在 Micromeritics 公司
的 TriStar 3000 型自动吸附仪上于液氮温度下进行.
催化剂的形貌及粒径用德国里奥公司场发射扫描电子
显微镜 L EO21530 观测 ,发射电压为 10 kV.
2 　结果与讨论
2 . 1 　催化剂的相结构
从 LaOF 的 XRD 图 (图 1) 可以看出 ,当 La3 + 与
F - 的比例为 1 ¬1 时 ,采用三种方法制得的 LaOF 均
为三方晶相 ( d = 6. 76 ,3. 36 ,3. 31 ,2. 02 ,1. 73 ;对应
PDF 卡片为 0620281) ,但采用添加 H2 O2 的 N H3 ·
H2 O/ N H4 F 沉淀法制备的 LaO F 的衍射峰半峰宽明
显宽于其他两种方法制备的样品 ,表明相应的 LaO F
样品颗粒较小. 图 1 (2)为 La3 + 与 F - 的比例为 1 ¬1. 6
时制备的样品的 XRD 图 ,从图中可以看出 ,该系列样
品为四方 LaOF ( d = 5. 86 ,3. 35 ,2. 90 ,2. 06 ,1. 75 ;对
应 PDF 卡片为 0520470) .
2 . 2 　催化剂的表面组成和比表面积
从催化剂的 XPS (表 1) 分析结果可以看出 ,采用
添加 H2 O2 的沉淀法制备的三方 LaO F 表面 O2 - 与
La3 + 含量最高 , F - 含量较低 ,而普通 N H3 ·H2 O/
N H4 F 沉淀法制备的四方LaOF 表面 O2 - 与La3 + 含量
较低 ,F - 含量最高. 由表 1 的 B ET 数据看出 ,采用添
加 H2 O2 的沉淀法制备的三方和四方 LaO F 比表面积
最大 ,分别为 40. 0 和 7. 6 m2 / g ,机械研磨法和普通
N H3 ·H2 O/ N H4 O H 沉淀法制备的三方或四方
LaO F 样品比表面积相近 ,分别约为 9 和 4 m2 / g ;对于
同种方法制备的 LaOF 样品 ,三方 LaOF 的比表面积
较四方相大得多 ,尤其是添加了 H2 O2 的沉淀法制备
的三方 LaOF 其表面积 (40. 0 m2 / g) 比同种方法制备
的四方 LaOF (7. 6 m2 / g) 高出 5 倍多 ,其它两种方法
制备出来的三方 LaOF 的比表面积也比相应的四方晶
相大了 1 倍以上.
2 . 3 　催化剂的形貌和颗粒尺寸
从样品的 SEM 照片 (图 2) 可以看出 ,添加 H2 O2
的 N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法制备的 LaOF 样品颗粒
较小 ,其中三方 LaOF 的粒径在 20～30 nm 之间 ,四方
LaO F 的粒径约为 30～60 nm ;相比之下 ,机械研磨法
和普通N H3 ·H2 O/ N H4 F沉淀法制备的样品颗粒较
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表 1 　LaOF 催化剂的比表面积和 XPS 分析结果
Tab. 1 　Surface area and XPS result s of the LaOF catalyst s
催化剂
比表面积
(m2 ·g - 1 )
各元素的表面浓度/ Cx
La3 + F - O2 - C
LaOF(R) a 9. 2 17. 6 15. 6 35. 3 31. 5
LaOF( T) a 4. 5 16. 8 23. 6 27. 0 32. 6
LaOF(R) b 10. 2 15. 5 17. 8 31. 3 35. 4
LaOF( T) b 4. 0 15. 1 24. 1 27. 1 33. 7
LaOF(R) c 40. 0 19. 7 16. 0 37. 9 26. 4
LaOF( T) c 7. 6 17. 2 23. 2 29. 6 30. 0
　　CX = ( A X/ S X) / (ΣA i / S i ) ; A = 峰面积 ; S = 灵敏度因子 ;a)
机械研磨法 ; b) N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法 ; c) 添加 H2 O2 的
N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法.
　图 2 　不同方法制备的 LaOF 催化剂的 SEM 照片
(a) 、(b)机械研磨法 ; (c) 、(d) N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法 ; (e) 、(f)添加 H2 O2 的 N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法 ; (a) 、
(c) 、(e) 三方 LaOF ; (b) 、(d) 、(f) 四方 LaOF
　Fig. 2 　SEM photos of the LaOF catalyst s prepared by different methods
大 ,颗粒分布也较不均匀 ,三方和四方 LaO F 的粒径分
别在 30～80 和 30～150 nm 之间 ,这些结果与相应样
品的 XRD 测试结果 (图 1) 基本一致. 添加 H2 O2 的
N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法制备的 LaO F 颗粒较小 ,其
原因可能是因为在 La (NO3 ) 3 水溶液中加入氨水后生
成 La ( O H) 3 胶状沉淀 ,当体系中存在 H2 O2 时 ,La
(O H) 3 可与 H2 O2 作用生成过氧化物[10 ] ,其反应式如
下 :







过氧化物的生成阻止了 La (O H) 3 沉淀的团聚 ,有助
于在体系中同时存在 F - 时生成颗粒更小的纳米
LaO F.
2 . 4 　催化剂的 OD H E 性能评价
表 2 列出了 440～600 ℃下不同方法制备的 LaO F
催化剂的 OD H E 性能评价结果以及 600 ℃下以石英
砂代替催化剂样品的空白实验结果. 从表 2 可以看出 ,
实验条件下 ,气相反应对乙烯收率的贡献在 2 %以下 ,
可以忽略不计. 在相同的反应温度下 ,采用添加 H2 O2
的 N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法制备的三方或四方
LaO F 较机械研磨法和 N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法制
备的同一晶相样品具有较佳乙烯选择性 ,特别是比表
面积较大的三方 LaOF (40. 0 m2 / g)在 440 ℃下即可获
得 50. 6 %的乙烷转化率和 63. 9 %的乙烯选择性. 相比
之下 ,四方 LaOF 上 OD H E 反应的起燃温度较高 ,其
原因可能与四方 LaOF 的比表面积较小和阴离子缺位
较三方晶相低有关. 对于阳离子价态不变的稀土 (氟)
氧化物催化剂上的 OD H E 反应 ,催化剂上的阴离子缺
位对分子氧的吸附和活化是至关重要的[11 ] . 从表 2 的
数据还可看出 ,在相同的反应温度下 ,三方 LaOF 的乙
烯选择性均高于同种方法制备的四方相样品 ,这一差
异可能源于两种晶相 LaOF 的阴离子排列不同. 三方
和四方 LaOF 均为 Ca F2 的超结构[4 ,12 ,13 ] ,但前者是严
格按化学计量比组成的化合物 ,F - 与 O2 - 离子沿立方
晶胞对角线按三重对称性排列 ;后者的 F - 和 O2 - 组成
可在一定范围内变化 ,其分子式可表示为 LaO n F3 - 2 n
(0. 7 < n < 1. 0) , F - 和 O2 - 离子沿立方晶胞 c 轴按四
重对称性排列 ,过量的F - 随机分布在立方晶胞的棱
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表 2 　LaOF 催化剂的 OD H E 性能





C2 H4 CH4 CO CO2
产率/ %
C2 H4
空白 (石英砂) 600 2. 1 1. 8 97. 9 1. 5 0 0. 6 2. 1
LaOF(R) a 460 58. 4 99. 5 56. 2 9. 1 19. 8 14. 9 32. 8
500 65. 1 99. 7 54. 9 9. 9 20. 8 14. 4 35. 7
550 66. 0 99. 8 55. 0 10. 9 21. 3 12. 8 36. 3
600 71. 3 99. 9 53. 7 11. 9 22. 4 12. 0 38. 3
LaOF( T) a 500 66. 1 99. 9 54. 2 11. 6 22. 1 12. 1 35. 8
550 74. 5 99. 9 49. 1 14. 1 26. 6 10. 2 36. 6
600 74. 1 99. 9 51. 4 12. 8 24. 9 10. 9 38. 1
LaOF(R) b 500 68. 1 99. 9 56. 5 9. 8 20. 3 13. 4 38. 5
550 70. 9 99. 9 55. 4 10. 9 21. 1 12. 6 39. 3
600 77. 8 99. 9 53. 2 12. 6 23. 5 10. 7 41. 4
LaOF( T) b 600 No activity
LaOF(R) c 440 50. 6 98. 9 63. 9 4. 1 15. 2 16. 8 32. 3
460 53. 6 99. 2 64. 2 4. 2 14. 8 16. 8 34. 4
500 58. 6 99. 4 63. 3 5. 8 17. 3 13. 6 37. 1
550 61. 1 99. 3 64. 8 5. 8 17. 0 12. 4 39. 6
600 69. 4 99. 7 61. 3 7. 8 20. 3 10. 6 42. 5
LaOF( T) c 500 64. 1 99. 9 60. 2 7. 9 17. 8 14. 1 38. 6
550 71. 1 99. 8 57. 4 9. 7 20. 7 12. 2 40. 8
600 75. 6 99. 8 56. 1 10. 4 22. 4 11. 1 42. 4
　　　　　　　反应条件 :原料气 V (C2 H6 ) ¬V (O2 ) = 2. 0 ¬1. 3 ,流速 = 150 mL/ min ,催化剂用量 :0. 050 mL ,
空速 = 180 000 h - 1 ,反应开始后 30 min 进行数据采集和分析. a) 机械研磨法 ;
b) N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法 ;c) 添加 H2 O2 的 N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法.
　图 3 　采用添加 H2 O2 的 N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法制备的 (1)三方 LaOF 和 (2)四方 LaOF 在不同温度下的 XRD 图
(▼) 三方 LaOF ; ( ◆) 四方 LaOF ; ( ●) 立方 LaOF
　Fig. 3 　XRD patterns measured at different temperature for the LaOF catalysts prepared by precipitation of La (NO3 ) 3
solution with an aqueous solution of N H3 ·H2 O/ N H4 F/ H2 O2 mixture
上. 催化剂的高温 XRD 分析结果表明 (图 3) ,当样品
从室温升至 600 ℃时 ,四方 LaO F 晶相维持不变. 而三
方 LaO F 在 500 ℃时转变为阴离子随机分布的立方晶
相 ( d = 3. 32 ,2. 88 ,2. 04 ,1. 74 ;对应 PDF 卡片为 772
0204) ,这些结果与 Petzel [5 ]等先前的研究报道是一致
的. 惰性的 F - 在催化剂表面的随机分布将有助于表面
·422· 厦门大学学报 (自然科学版) 　　　　　　　　　 　　　　　　　　　2006 年
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net
活性氧物种间的相互隔离 ,进而改善反应的选择性. 普
通 N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法制备的四方 LaOF 在低
于 600 ℃时几乎没有 OD H E 活性可能与其比表面积
较低且表面的 F - 相对含量较高等因素有关.
3 　结　论
采用机械研磨法、N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法和添
加 H2 O2 的 N H3 ·H2 O/ N H4 F 沉淀法均可以制得三
方和四方纳米 LaO F ,其中添加 H2 O2 的 N H3 ·H2 O/
N H4 F 沉淀法制得的三方纳米 LaO F 颗粒较小 (20～
30 nm) ,分布也较均匀 ,具有较佳的低温 OD H E 反应
性能 ,在 440 ℃时即可获得 50. 6 %的乙烷转化率和
63. 9 %的乙烯选择性.
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Synthesis of Nanoscale LaOF Using Precipitation Methods and Its Catalytic
Performance for Oxidative Dehydrogenation of Ethane to Ethylene
DIN G J uan ,WEN G Wei2zheng 3 ,J IN G Xiao2lian ,WAN Hui2lin 3
(State Key Laboratory of Physical Chemist ry of Solid Surfaces ,Department of Chemist ry ,
College of Chemist ry and Chemical Engineering ,Xiamen University ,Xiamen 361005 ,China)
Abstract : Nanoscale rhombohedral and tet ragonal LaOF were prepared by precipitation of La (NO3 ) 3 solution with an aqueous so2
lution of N H3 ·H2 O/ N H4 F or N H3 ·H2 O/ N H4 F/ H2 O2 mixture ,as well as by grinding a mixture of La2 O3 and poly vinylidene flu2
oride ,aiming at improving the low temperature catalytic performance of LaOF for oxidative dehydrogenation of ethane (OD H E) to
ethylene. The crystal phase ,surface composition ,particle size and surface area of these LaOF samples were characterized by XRD ,
XPS ,SEM and BET techniques ,and the catalytic performance of the nanoscale LaOF for OD H E to ethylene was studied at the tem2
perature f rom 440 to 600 ℃. The result s showed that rhombohedral LaOF with particle size between 20～30 nm and specific surface
area of 40 m2 / g could be synthesized by precipitation of La (NO3 ) 3 solution with an aqueous solution of N H3 ·H2 O/ N H4 F/ H2 O2
mixture ,followed by calcination at 650 ℃. This catalyst was demonst rated to have better performance at the temperature below 500 ℃
for the oxidative dehydrogenation of ethane to ethylene than the LaOF samples prepared by the other two methods. C2 H6 conversion
of 50. 6 % with C2 H4 selectivity of 63. 9 % was achieved at 440 ℃.
Key words : nanoscale LaOF ;precipitation method ; H2 O2 ;C2 H6 ;oxidative dehydrogenation ;C2 H4
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